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Електрохемијска детекција и квантификација изабраних пестицида 




Електрохемијске методе показују низ предности над конвенционалним методама и 
техникама за одређивање пестицида јер су брже, једноставније, не захтевају скупе 
апарате, посебну припрему узорка, константно се усавршавају применом савремених  
нaно- и других материјала и нових експерименталних техника, па ће засигурно и оне 
бити методе избора у аналитици пестицида у будућности.  У овој дисертацији су 
представљена електрохемијска карактеризација и одређивање изабраних пестицида на 
електроди од бором-допованог дијаманта. Представљени су први, до сада познати, 
подаци о електрохемијком понашању, детекцији и квантификацији пестицида 
петоксамида, кломазона и азаметифоса, и предложене аналитичке методе применљиве 
у реалним узорцима – речној води и комерцијалном производу. Сулкотрион и 
мезотрион су послужили за испитивања селективности других пестицида јер њихова 
одређивања на електроди од бором-допованог дијаманта немају предности над 
досадашњим одређивањаима на електродама од других материјала. Електрохемијско 
одређивање бентазона на бором-допованој дијамантској електроди дало је боље 
резултате од свих досадашњих одређивања таквим техникама, нарочито уз коришћење 
наночестица гвожђе(III)-оксида као појачивача волтаметријског сигнала. Приказани 
резултати јасно представљају предности сензорске употребе бором-доповане 
дијамантске електроде и ефекта које могу имати наночестице у мониторингу и 
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Electrochemical detection and quantification of selected pesticides 




Electrochemical methods show a number of advantages over conventional methods and 
techniques for the determination of pesticides because they are faster, simpler and does not 
require costly apparatus, a special sample preparation, also they are continuously being 
improved by using nono- and other new materials and novel experimental techniques. 
Therfore, those methods certainly will be methods of choise in analysis of pesticides in the 
future. In this thesis, electrochemical behavior and determination of selected pesticides at the 
boron-doped diamond electrode are presented. The first, so far known, data about 
electrochemical behavior, detection and quantification of pesticides pethoxamid, clomazone 
and azamethiphos were presented, and analytical methods were proposed with application in 
real samples - river water and commercial product. Sulcotrione and mesotrione were used to 
test the selectivity of other pesticides since their determination at boron-doped diamond 
elelectrode had no advantages over previous determinations at the electrodes made of other 
materials. Electrochemical determination of bentazone at boron-doped diamond electrode 
yielded better results than all the determinations with such techniques, in particular using the 
nanoparticles of iron(III) oxide as amplifier of voltammetric signal. The obtained results 
clearly represent advantages of application of boron-doped diamond electrode and the 
posible improving effect of nanoparticles in the monitoring and quantification of pesticides 
as significant environmental pollutants. 
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 Пестициди су у ширем смислу производи хемијског или биолошког порекла 
који се употребљавају за заштиту економски значајних биљака и животиња, и 
тренутно представљају најефикаснији начин контроле корова, гљивица, бактерија, 
инсеката, глодара и других штеточина. Интензивна примена пестицида, резултирала је 
контаминацијом атмосфере, тла, отпадних вода и пољопривредних производа, а самим 
тим и загађењем хране и прехрамбених производа. Доказано је да пестициди или 
његови метаболити могу ући у људско тело дуж ланца исхране, што ствара 
потенцијални ризик по здравље људи.  
 У мониторингу животне средине, као и приликом анализе различитих реалних 
узорака, присуство, идентификација и квантификација пестицида, врше се уз помоћ 
разних хемијских аналитичких метода на бази имуноанализа, елктрохемијских, 
хроматографских, спекртометријских, спектрофотометријских, напредних 
флуоресцентних, хемилуминисцентних и различитих хибридних техника. Присуство, 
идентификација и квантификација пестицида у реалним узорцима врши се најчешће 
хроматографијом (гасном (GC) и течном (LC)) и масеном спектрометријом (MS). 
Течном хроматографијом са високим перформансама (HPLC) у комбинацији са 
масеном или или UV детекцијом може се одредити велики број петицида као и 
њихових метаболита у најразличитијим узорцима (вода, земљиште, млеко, биљни и 
животињски материјали итд.), а могуће је и неометано одређивање у смеши. Међутим, 
ове, и друге поменуте технике, захтевају скупе апарате и хемикалије a и специјалну 
припрему узорка што продужава време анализе. 
  Електроаналитичке методе се све више користе у анализи узорака животне 
средине, јер поседују низ предности у односу на горе поменуте технике. Оне су брзе и 
једноставне, не захтевају скупу опрему, апарати су малих димензија, што омогућује у 
неким случајевима одређивања на терену, уз минималну, или без претходне припреме 
узорка. Све ове предности електроаналитичких техника, препознате су и у анализи 
пестицида, који су несумљиво незамењиви у масовној производњи хране, али 
доказано и једни од највећих контаминаната животне средине. Прегледом литературе 
уочава се евидентан мали број пријављених електроаналитичких поступака за анализу 





неактивности многих пестицида као и због недовољне осетљивости и селективности 
ових метода приликом одређивања у реалним узорцима. 
 Имајући у виду дуготрајност, компликованост и скупоћу стандардних метода 
којима се ови пестициди одређују на основу прописа и регулатива, циљ овог 
научноистраживачког рада у оквиру докторске дисертације је да се научној јавности 
понуде алтернативна решења и пронађу брзе, прецизане, тачне, јефтине и што  
једноставније методе, без посебне припреме узорка, за анализу пестицида у реалним 
узорцима. Треба напоменути да се за многе од ових пестицида који су предмет 
истраживања у овој докторској тези, мислило да нису електрохемијски активни, и у 
досадашњој литератури нема података о њиховом електрохемијском понашању, као 
ни електроаналитичких метода којима би се они одређивали. У већини случајева, у 
овом раду се, по први пут, испитује понашање до сада неелектроактивних пестицида и 
омогућава њихова квантификација на престижној немодификованој електроди од 
угљеничног материјала – бором-допованој дијамантској електроди (енг. boron doped 
diamond, BDDЕ), користећи све њене предности. С друге стране, одређивање на BDDЕ 
у неким случајевима показује одређене предности и побољшања у случају да већ 
постоје електрохемијске процедуре.  Резултати овог рада, осим предложених 
процедура, пружиће могућност бољег разумевања редокс понашања ових једињења, 
























2.1 Пестициди - појам и подела 
 Данас, пољопривредни произвођачи сматрају пестициде кључним средством за 
обезбеђивање успешне и квалитетне производње пољопривредних добара. Светска 
здравствена организација дефинише пестициде као хемијска једињења синтетисана са 
циљем да убију штеточине – инсекте, глодаре, гљивице и коров. Користе се за 
унапређење јавног здравља тако што елиминишу преносиоце болести, или у 
пољопривреди против штеточина које смањују принос (1). Oрганизација Уједињених 
нација за храну и пољопривреду (Food and Agriculture Organization, FAO) дефинисала 
их je као било коју супстанцу или смешу супстанци предвиђену за превенцију, 
контролу или уништавање било које врсте штеточина укључујући и преносиоце 
болести, нежељене биљке и животиње које ометају производњу, прераду, 
складиштење, транспорт или продају хране и пољопривредних производа, дрвета или 
сточне хране. Појам обухвата и супстанце које се дају животињама за контролу 
инсеката, паукова и других штеточина на њиховим телима, као и супстанце намењене 
за регулацију раста, против сушења и за спречавање опадања листова или плодова (2). 
О њиховом значају у области пољопривреде сведочи чињеница да би принос 
пољопривредних култура био за око 50% мањи без употребе неког од пестицида, што 
би био велики проблем с обзиром на то да је број припадника људске врсте из године 
у годину све већи. Према подацима Уједињених нација процењено је да ће до 2030. 
године Земљу насељавати чак 8,5 милијарди људи (3). 
 До 1940. године у инсектицидне сврхе коришћени су отрови биљног порекла 
као што су пиретрини, никотин и ротенон који нису били најбоље решење јер су се 
раграђивали на сунцу, па су замењени неорганским хемикалијама као што су бакар-
сулфат, креч, сумпор и олово-арсенат. Потрагу за јефтином хемикалијом ефикасном у 
борби против инсеката, а при том постојаном на сунцу, прекинуо је  Paul Müller 
синтезом дихлордифенил-трихлоретана. Било је то револуционарно откиће. У Индији 
је, на пример, годишњу стопу смрти од маларије смањио са 750.000 на 1500, док је у 
Напуљу спречио епидемију тифуса, међутим због велике токсичности и сам је био 
узрок смрти великог броја људи. Од тада, до данашњег дана број синтетичких 
пестицида не престаје да се повећава (4). 
 Према тренутним подацима на тржишту Европске Уније регистровано је 1383 





животне средине у Републици Србији на листи одобрених супстанци налази се укупно 
327 активних супстанци садржаних у 1106 регистрованих средстава за заштиту биља 
(6).  
 С обзиром на разноврсност пестицида у погледу структуре, отровности, 
деловања, начина употребе и слично, велики број критеријума за поделу пестицида 
сасвим је очекиван. Једна од подела је на основу штеточине против које је пестицид 
усмерен. Већина ставки из ове поделе садрже назив циљане врсте и наставак –цид 
(cide – убити, убица), мада су неки именовани и према функцији, на пример, 
дефолијати – средства која узрокују опадање листова, десикати – изазивају сушење 
живих ткива и слично. Опширнија подела и објашњење појмова дата је у табели 1. (7)  
 
Табела 1. Подела пестицида према врсти штеточина које елиминишу односно према 
функцији коју врше. 
Врста пестицида  Циљана врста/функција 
Инсектициди елиминишу инсекте 
Фунгициди елиминишу гљиве 
Бактерициди елиминишу бактерије 
Хербициди елиминишу коров 
Акарициди  убијају гриње које се хране биљкама и животињама 
Родентициди контролишу мишеве и друге глодаре 
Алгициди контролишу или елиминишу алге 
Ларвициди инхибирају раст ларви 
Репеленти одбијају штеточине својим мирисом или укусом 
Десиканти суше делове биљних ткива 
Овициди спречавају раст јаја инсеката и гриња 
Вируциди елиминишу вирусе 
Молусциди инхибирају или елиминишу мекушце 
Авициди елиминишу птице 
Термитициди елиминишу термите 
  
 Најкориснија класификација са хемијског аспекта као и са аспекта заштите 
животне средине је класификација на основу хемијске природе активног састојка 
пестицида, извршена на следећи начин: 
 - органохлорати 
 - органофосфати 
 - карбамати 
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у борби против инсеката, али непрактични јер се разграђују под дејством сунчеве 
светлости. Тај проблем решен је заменом неких водоникових атома халогеним 
елементима или увођењем бифенокси групе. (8) 
 Физиолошке и биохемијске сличности свих живих организама узрок су 
штетности пестицида и по организме који нису циљана врста њихове примене. 
Штетни ефекти варирају од блажих као што су мучнина и главобоља до веома 
озбиљних као што су кома и смрт. Зато сваки пестицид, пре пустања у промет 
подлеже читавом низу испитивања како физичо-хемијских карактеристика тако и 
токсичности на мишевима и сличним лабораторијским животињама. У људски 
организам доспевају орално, дермално или инхалацијом. Орално тровање је веома 
ретко, обично несрећни случај, нешто чешће дермално када се не користи адекватна 
заштита, а најчешће удисање пестицида у виду паре, гасова и аеросола током 
апликације. У зависности од концентрације штетне супстанце и временског интервала 
излагања постоји хронична  и акутна токсичност. Хронична је последица дуготрајне 
изложености малим концентрацијама штетне супстанце док се акутна испољава након 
кратког излагања великој дози штетне супстанце. Стандардне вредности за 
изражавање хроничне токсичности нису дефинисане, што и не чуди јер је тешко 
пратити и измерити мале повремене дозе, али су познати штетни ефекти које 
изазивају. Обично су то канцерогеност, мутагеност, тератогеност и редукција 
репродуктивних способности.  
 Светска здравствена организација (World health оrganization, WHO) извршила је 
класификацију пестицида на основу штетности на пет група представљених у табели 2 
 
Табела 2. Подела пестицида у зависности од LD50 вредности према препорукама 
Светске здравствене организације. 
Група Ниво токсичности 
LD50 за пацове 
(mg/kg телесне тежине) 
Орално Дермално 
Ia Екстремно опасни ˂5 ˂50 
Ib Веома опасни 5-50 50-200 
II Умерено опасни 50-2000 200-2000 
III Мало опасни ˃2000 






Јединице мере штетности су LD50 (lethal dose) и LC50 (lethal concentration) које 
представљају дозу ондносно концентрацију супстанце  потребну  за  помор  50%  
популације  испитиваних лабораторијских животиња (9). 
2.2 Хемодинамика пестицида  
 Након што се нађу у животној средини, пестициди пролазе кроз читав низ 
сложених процеса који се називају хемодинамиком пестицида. Њу одређују физичка и 
хемијска својства датог пестицида али и параметри околине као што су рН вредност, 
температура, влага, присуство соли, светлости али и топографија земљишта. Са 
хемијског аспекта најважнији хемодинамички процес је деградација односно 
разградња или хемијска трансформација молекула пестицида у друге облике, не увек 
једноставније и мање токсичне у односу на полазну супстанцу. Неретко, и сами 
производи деградације имају пестицидна својства.  Мера деградације је време 
полураспада, то јест време потребно да се разгради половина примењеног пестицида. 
Два су типа деградације – хемијска и биолошка. Хемијска се обично дешава у води 
или атмосфери и подразумева једну од четири типа реакција: оксидацију, редукцију, 
хидролизу и фотолизу, док се биолошка дешава у земљи и живим организмима а 
обухвата реакције оксидације, редукције, хидролизе и коњугације.  
 Оксидација се дешава при контакту пестицида са кисеоником раствореним у 
околини, али и са озоном, пероксидима или хидроксилним радикалима често 
присутним у води и атмосфери. Сходно томе, редукција, то јест смањење 
оксидационог стања пестицида, дешава се због присутних водоникових јона. 
Хидролиза је једна од најчешћих реакција којима пестициди подлежу и у значајној 
мери зависи од рН вредности, на пример, уочена је склоност великог броја пестицида 
из групе карбамата и органофосфата ка хидролизи у базној средини. Фотодеградација 
или фотолиза пестицида је разградња или трансформација пестицида дејством сунчеве 
светлости. Органски молекул, након што апсорбује фотоне светлосне енергије прелази 
у побуђено стање које обично резултира раскидањем хемијских веза. Овај тип 
реакције дешава се у ваздуху, плиткој води или на површини лишћа или земље. 
 Биодеградација или биоразградња последица је дејства мироорганизама, 
обично гљива и бактерија, који се нормално налазе у води и земљишту. Контролисана 





микроорганизама, температуре, рН вредности, влаге, продора ваздуха и присуства 
других органских метерија. Утврђено је да су пиретроиди, органофосфати и неки 
карбамати подложнији биоразградњи за разлику од већине органохлорина који су 
захваљујући јачим везама између угљеника и хлора релативно отпорни на овај вид 
разградње (8).  
2.3 Бенефиције употребе песицида 
 Употреба пестицида праћена је сталним упозорењима од стране јавности на 
њихове негативне утицаје на животну средину и здравље, и зато је важно подсетити 
зашто се и поред тога све више користе. Прво оправдање је очигледна економска 
корист која произилази из заштите приноса, квалитета робе и смањења споредних 
трошкова као што су додатна радна снага, гориво и слично. Процењено је да би 
губици од штеточина били већи од 50% оствареног приноса. Инсекти би били узрок 
уништења 15% приноса, патогене болести и коров 13% док би око 10% приноса било 
изгубљено након бербе услед разних утицаја. То би даље значило смањење количине 
хране на глобалном нивоу и вртоглави раст цена. Спречавање и смањивaње 
пољопривредних губитака, поузданија испорука, побољшање квалитета и естетског 
изгледа проивода најочигленије су добре стране употребе пестицида. Ево још неких 
примера о којима се мање говори.  Пестициди се употребљавају у корист јавног 
здравља али и за спречавање разних врста губитака, кварова и оштећења. На пример, 
захваљујући хербицидима контролише се раст корова око далековода што олашава 
приступ у случају кварова и смањује шансе за оштећења изазвана неконтролисаним 
растом биљака у околини. Употребом пестицида такође се контролише растиње око 
путева што првенствено повећава видљивост и смањује ризик од удеса, а са друге 
стране омогућава отицање воде након киша, пљускова и евентуалних поплава. 
Инвазију корова у парковима, мочварама и другим природним подручјима такође 
спречава контролисана употреба различитих врста хербицида.  
 Није занемарљива ни њихова примена у домаћинству. Неретко пластика и 
слични материјали широке потрошње садрже извесне количине фингицида које 
спречавају појаву гљива током времена. Средства за чишћење и дезинфекцију свакако 
садрже супстанце пестицидног дејства. Сирова роба, производња и паковање готових 





самом објекту. Постоји податак да су скоро све породице (97.8 %) употребиле неки 
пестицид једном, а две трећине породица више од пет пута годишње. Примењени су у 
најразличитије сврхе, заштита дворишта од корова, уклањање бува и крпеља са кућних 
љубимаца, заштита од комараца и слично. Заштита имовине, побошљање квалитета 
живота и окружења још једна су теза на списку добрих страна употребе пестицида. На 
жалост, веома је тешко, готово немогуће, израчунати тачну новчану корист коју 
употреба пестицида доноси. Разлог томе је њихова разноврсност у сваком погледу али 
и недостатак базе података о употреби посебно оних супстанци које се примењују у 
непољопривредне сврхе. У корист примене пестицида треба рећи да је њихова 
примена оправдана свим горе наведеним чињеницама, за разлику велике количине 
загађујућих материја различитих врста које свакодневно доспевају у животну средину 
без посебног разлога (10). 
2.4 Ризици употребе пестицида  
 Свака област људског деловања са собом носи извесне ризике који не могу 
бити спречени, али могу бити предвиђени и сведени на минимум. Чак би и одлука 
човека да не ради баш ништа носила са собом неке ризике. Деценијама трају дискусије 
између научника и јавности на тему ризика по здравље и околину које су неизбежне 
при употреби пестицида. Један од проблема је чињеница да је корист кратког века и 
припада мањем делу друштва, док су ризици дуготрајни и погађају целокупно 
друштво и животну средину јер индиректно доспевају у воду, вадух, земљиште и на 
крају у храну и живи свет уопште (слика 3). Пласирању пестицида на тржиште 
предходи читав низ испитивања свих врста, а прате га научни подаци о штетности и 
јасне смернице за употребу које би ризик свеле на минимум. Опште, заједничке 
смернице за примену свих пестицида су следеће:  
 - услови примене се не смеју мењати у односу на оне који су постојали када је 
вршена процена ризика од употребе датог пестицида;  
 - корисник стриктно мора пратити упутства примене која добија уз пестицид; 
 - производ мора да функционише баш онако како је предвиђено, и не би смео 
да изазове неке ефекте који нису били откривени током испитивања у 
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лекару и обично не знају са којом активном супстанцом су били у контакту, нити 
колико дуго. Последице тровања органофосфатима варирају од потпуног оздрављења 
до смртног исхода зависно до начина и количине супстанце унете у организам. 
Клиничком сликом, без обзира на пут уласка, доминирају у почетку респираторни, 
дигестивни и неуролошки поремећаји а последица су инхибиције ензима 
холинестеразе па се препоручује њено одређивање пре и после излагања, што би био 
тачан и јасан индикатор степена евентуалног тровања. Пестициди из групе карбамата 
уопштено инхибирају ензимске системе са угљоводоничном групом, а последица је 
најчешће ометање Кребсовог циклуса и озбиљан поремећај метаболизма на ћелијском 
нивоу.    
 Редовна примена пестицида непосредно угрожва и биоценозу уништавајући 
корисне инсекте, мраве, рибе, бескичмењаке, птице а на крају и животиње и човека. С 
друге стране редукција или престанак примене пестицида довео би до претераног 
намножавања штеточина. По биоценезу посебно су кобни пестициди из групе 
органохлората који се у води и земљишту слабо разлажу а при том имају способност 
акумулације у ткивима биљака и животиња (11). 
2.5 Будућност примене пестицида 
 Организација за храну и пољопривреду изнела је податак да на светском новоу, 
дневно више од 840 милиона људи остаје гладно, док је број оних који остају 
ускраћени за неки есенцијалан хранљиви састојак далеко већи. Глобални напори да се 
до 2015. године број гладних смањи за половину нису уродили плодом. Напредак би 
могао бити постигнут унапређивањем пољопривредне технологије и обуком људске 
популације. Друго решење је повећање обрадивих површина што би опет са собом 
носило озбиљну еколошку штету.  
 Начин за смањење примене хербицида убудуће је развој опреме за механичку 
контролу окопавањем, међутим, такав вид третмана често је праћен оштећењем корена 
усева и ерозијом и деградацијом тла. Уводе се и генетски модификоване биљне врсте 
које су отпорне на хербициде, па се могу примењивати они ширег спектра и са 
продуженим дејством али далеко ређе. Малчирање (покривање површине земљишта 
неким материјалом на пример синтетичком фолијом, иглицама четинара и тако даље, 
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 Делује тако што изазива инхибицију процеса фотосинтезе својствену свим 
зеленим биљкама који светлосну енергију сунца претварају у шећере. Његова 
селективност се заснива на способности биљних култура да брзо метаболишу бентазон 
до 6-ОН- и 8-ОН- бентазона и коњугују га са шећером. Пошто већина корова не 
поседује ове метаболичке способности, њихова фотосинтеза је поремећена зелени 
делови корова постепено жуте и након неколико дана се потпуно суше. Некроза 
настаје у непосредној зони контакта капљице средства којим се прскају биљке и 
површине листа.  
С обзиром на то да бентазон нема тенденцију да се везује за земљиште 
очекивано је да ће спирањем доспети у подземне и површинске воде. У извесној мери 
у земљишту се деградира под дејством микроорганизама у 8 и 6 хидроки бентазон 
облике који се брзо транформшу у разне врсте деривата па их је скоро немогуће 
детектовати у земљишту. Стабилни деградиенти у таквом окружењу једино су 2-
амино-N-изопропил бензамид и N-метилбентазон. Како деградација свакако тече до 
потпуне разградње односно до стварања угљен-диоксида, непрактично је анализирати 
метаболите, па се одређује искључиво сам бентазон. У воденој средини, деградација 
на ОН-радикале, угљен-диоксид, сулфате и једињења азота дешава се захваљујући 
сунчевој светлости. Бентазон и његови 6 и 8 – хидрокси метаболити могу се наћи у 
биљкама, а онда и у храни јер се уграђује у природне компоненте биљке као што су 
протеини и полисахариди. Упркос томе, ако се примењује у складу са правилима, а 
при том је склон деградацији, не би требало да доведе до озбиљнијих контаминација 
подземних вода и вода за пиће. Метаболити и продукти разградње бентазона дати су 
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Растворљивост у води на 20oC (mg l-1) 1500 
Растворљивост у органским 
растварачима на 20oC 
93300 mg l-1 у ацетону 
18600 mg l-1 у етилацетатy 
3100 mg l-1 у толуенy 
1600 mg l-1 у 1-ксиленy 
Тачка топљења (oC) 165.3 
Тачка кључања (oC) разграђује се пре кључања 
Тачка разградње (oC) 166 
Густина (g mL-1) 1.49 
Константа дисоцијације на 25oC 3.12 слаба киселина 
Напон паре на 20oC (mPa) 5.7×10-3
WHO група није на листи 
  
 Сматра се новим чланом породице хербицида и припада, као и сулкотрион,  
хемијској групи трикетона. Примењује са за уништавање свих широколисних  и неких 
једногодишњих корова у кукурузу, за који је, ако се примењује према упутству, 
потпуно безбедан (24). 
2.6.6 Азаметифос (Azamethiphos, АZ) 
  Азаметифос, чији су подаци дати у табели 8, је инсектицид из групе 
органофосфата који на инсекте делује тако што инхибира дејство ензима 
ацетилхолинестеразе. У облику спреја користи се за прскање складишта и сличних 
објеката ради уклањања мува и бубашваба. У ветеринарској медицини користи се и 
као антипаразитик јер уништавање паразите у води у којој се гаје рибе, углавном 
лососи. Међутим, као такав мора се дозирати веома пажљиво јер су и лососи само у 
извесним границама отпорни на његово присуство. Умерено је акутно токсичан за 
сисаре али веома токсичан зa аптице, а манифестације акутне токсичности су у складу 
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задржавања аналита које зависи од интеракције као и од састава коришћеног 
растварача и брзине кретања мобилне фазе.  
 Мицеларна електрокинетичка капиларна хроматографија (Micellar electrokinetic 
capillary chromatography, MEKC) је хибридна метода која комбинује хроматографске и 
електрофоретске технике одвајања. Супстанце се одвајају на основу различитих 
расподела између две фазе, отуда и појам хроматографија у називу (45). Површински 
активна супстанца се убације у капилару у концентрацији довољној да дође до 
удруживања молекула и формирања мицела. Како је унутрашњост мицела 
хидрофобна, овом техником се, осим јона, могу одвајати и ненаелектрисане честице. 
Јони се распоређују између раствора и унутрашњости честице па њихово раздвајање и 
даље зависи само од брзине кретања која зависи од интеракција са ненаелектрисаном 
површином мицела. Европска директива о питкој води као макисмалне количине 
пестицида наводи 0,1 ng/mL за један пестицид и 0,5 ng/mL за суму свих пестицида. 
MEKC методом могу се одредити концентрације од 10 до 5000 ng/mL, али на веома 
брз и једноставан начин, што ове методе чини погодном за широку примену (46). 
 Имунохемијске технике све више добијају на значају јер су брзе и јефтине. 
Ензимска имунолошка метода (еnzyme-linked immunosorbent assay, ELISA) иако 
коришћена првенствено у медицинске сврхе, тренутно је најпопуларнија метода овог 
типа на пољу анализе пестицида јер се одликује високом осетљивошћу и 
селективношћу заснованој на интеракцији антиген – антитело. Такође велика предност 
је једноставна припрема узорка (47). Постоје директна и индиректна форма ELISA 
тестова зависно од типа сигнала добијеног из антиген - антитело интеракције (27).  
 Капиларна електрофореза (Capillary electrophoresis, CE) је такође техника за 
анализу пестицида вредна помена због изесних предности и то: захтева малу количину 
реагенса и узорка, велика ефикасност одвајања и мало време потребно за анализу. 
Капилара има мали пречник (50–75 μм), што омогућава да се у систем убризга веома 
мала количина узорка, реда величине нанолитар, међутим, то онда захтева примену  
високо осетњивих детектора као што је MS, па мала количина потребног узорка у исто 





2.2.2 Унапређене методе одређивања пестицида   
 Унапређене методе уведене су као алтернатива за традиционалне 
хроматографске технике које, иако осетљиве, специфичне и поуздане имају и низ 
непогодности када је у питању анализа пестицида као што су, осим раније наведених и 
велика потрошња органских растварача што анализу великог броја узорака чини 
додатно неисплативом а анализу пестицида на лицу места немогућом. Иако још увек 
недоступне земљама у развоју, унапређене методе једноставније, брже, релативно 
јефтине и омогућавају примену на лицу места, при том  обезбеђујући задовољавајућу 
осетљивост и селективност, у неким случајевима и специфичност (27).  
 У ревијалним радовима су и оптичке методе наведене као веома често 
примењиванe за анализу пестицида (49). Oсим класичних, апсорпционих метода и 
ултраљубичасте спектрофотометрије примењиване су и методе флуоресценције које 
имају низ предности – једноставне, брзе, селективне, осетљиве, релативно јефтине и 
практичне укључујући могућност примене на лицу места где се резултати добијају 
готово тренутно. Ограничавајући фактор је што мали број пестицида флуоресцира, а 
делимично је превазиђен различитим поступцима превођена нефлуоресцентних 
једињења у флуоресцентне на пример пример превођењем у флуоресцентне деривате, 
хидролизом, комплексирањем и слично. На пример, нова директна ласер фото-
индукциона флуоресцентна  техника успешно је примењена за одређивање пестицида 
фенурона и дифлубензурона, пестицида из групе фенилуреа, у речној и морској води 
(50). 
 Пријављена су и одређивања пестицида применом пијезоелектричних 
кристалних биосензора који се заснивају на односу између резонантне фреквенције 
осцилаторног пиезоелектричног кристала пре и након наношења јер је вибрација 
кристала у директоној зависности од промене масе на површини кристала (27).  
2.8 Преглед електрохемијских метода и електродних материјала за 
одређивање пестицида 
 На листи унапређених метода анализе налазе се и електрохемијске методе, и 
пошто су оне предмет истраживања ове докторске дисертације, у наставку ће бити дат 





материјала. Свака од горе наведених метода анализе има своје „али“, што значи да се 
за идеалном, или бар приближно идеалном методом анализе и даље трага. 
Електрохемијске методе имају велике предиспозиције на том пољу јер не само да дају 
информације о квантитативном садржају пестицида, већ и о механизмима његове 
оксидације и редукције као и евенутално присутним производима разлагања. Осим 
тога опрема је јефтинија и мобилна, а процес мерења тачан, прецизан и брз, нарочито 
ако се изводи на немодификованој електроди (51). Недостаци немодификованих 
електрода (понекад нижа граница одређивања и мања селективност) могу се превазићи 
модификациом односно превлачењем површине електроде материјалима различитих 
перформанси што наводи, ако употребимо машту, на неограничен број могућности. 
Наравно, предуслов за електрохемијско одређивање свих органских супстанци па и 
пестицида је присуство групе у молекулу која је електрохемијски активна у радној 
области одабране електроде.  Због велике количине података, избегнут је детаљан 
преглед литературе у вези до сада познатих и развијених електроаналитичких метода 
за детекцију и квантификацију пестицида, па су у табели 9., на крају овог одељка, 
узети у обзир и представљени само радови новијег датума, тачније у последњих пет 
година. Табела садржи основне податке о пестицидима као и најважније податке и 
параметре коришћених електрохемијских техника које се у наставку текста помињу, 
уз још једну напомену да се подаци односе на поменути веременски период. 
 Циклична волтаметрија је незаобилазна при електрохемијском одређивању 
не само пестицида већ и многих других електрохемијски активних органских и 
металоорганских једињења. Када се проучавањем структуре пестицида о чијем 
електрохемијском понашању нема података, закључи да имају предиспозиције да буду 
електрохемијски активни, први подаци добијају се цикличном волтамеријом 
применивши при том различите електроде и помоћне електролите. Оliveira је 2014. 
године са сарадницима овом методом дошла до оптималног модификатора електроде 
од стакластог угљеника. Комбиновали су два ензима, лаказу и тирозиназу, затим 
ензиме са цитозином, а онда и ензиме, цитозин и златне наночестице. Последња 
комбинација је због најаче струје узета као оптимална за квантификацију 
волтаметријом са правоугаоним таласима (square wave voltammetry, SWV) пестицида 
цирам, карбарил, пропоксур и форметан (52). Selva и сарадници 2017. године су 





у различитим концентрацијама управо цикличном волтаметријом а уколико је 
потребна већа осетљивост предлажу пулсне методе (53).  
 Колико су пулсне методе ефикасне на пољу квантификације циљаног аналита 
показује и чињеница да је електрохемијско одређивање 85% пестицида, након првих 
електрохемијских података добијених цикличном волтаметријом квантификовано 
управо овим методама. Costa и сарадници су 2017. применили SWV и диференцијалну 
пулсну волтаметрију  (differential dulse voltammetry, DPV) при детекцији метомyл 
пестицида, а мала али значајна предност дата је DPV-у (54). Babu и сарадници 2014. 
године су за одређивање три пестицида хлоропропоксам, тиодикарб и алдикарб у 
земљишту успешно су применили DPV у комбинацији са адсорптивном стрипинг 
волтаметријом (55).  
 Амперометрија се заснива на мерењу струје која настаје као резултат 
редукције или оксидације електроактивних враста на електроди (56). Одређивање 
пестицида у последње време овом методом заправо  је засновано на примени 
биосензора на бази ензима ацетилхолинестеразе чија се активност смањује услед 
дејства веома токсичних пестицида из групе органофосфата, ређе карбамата. Идеја за 
овај тип биосензора проистекла је из чињенице да су пестициди (посебно 
органофосфат типа) јаки нуротоксини који делују тако што естерификују хидроксилну 
групу из серина у ацетилхолинестерази која је задужена за преношење нервних 
импулса преко синапса (57). Mogha и сарадници 2016. године су користећи електроду 
од цирконијум-оксида и редукованог графен оксида у комбинацији са имобилисаном 
ацетилхолинестеразом  квантификовали инсектицид хлорпирифос са највећом 
осетљивошћу у односу на све до тада пријављене радове до чак 10-13 М (58). Исти 
инсектицид, око годину раније, одређиван је на електроди од стакластог угљеника 
модификовној комбинацијом ацетилхолинестеразе, гвожђе-оксид наночестицама и 
поли (индол-5-карбоксилна киселином) али са знатно мањом осетљивошћу (59). 
Инсектицид типа органофосфата, метил-паратион одређиван је електрохемијски чак 
пет пута, од тога једном амперометријски уз употребу електроде која комбинује 
сребро - графен нанорибонски филм и молекуларо утисниту угљеничну електроду 
(60). 
 Подсећања ради, потенциометрија представља мерење потенцијалне разлике 





полупропусном мембраном, док при том међу њима нема значајног протока струје 
(56). Да потенциометрија није посебно популарна на пољу квантификације пестицида 
у последње време доказ је само један рад овог типа пријављен у последњих пет 
година. Наиме, Mashuni и сарадници су 2016. овом методом квантификовали диазинон 
- инсектицид из групе органофосфата применивши при том електроду од злата 
модификовану имобилисаном ацетилхолинестеразом помоћу глутаралдехида и 
целуоза ацетата. Након утврђеног оптималног односа глутаралдехида (25%) и 
целулоза ацетата (15%) диазинон је квантификован до границе детекције од 10-6 ppm 
где се стабилан потенциометријски одговор постигне за 5 минута (61).    
 Успешност електрохемијских одређивања у значајној мери зависи од избора 
одговарајуће елктроде. Важни критеријум при том су ниска позадинска струја, широк 
електрохемијски прозор, репродуктивност, стабилност као и кинетика трансфера 
електрона. Адсорпција је такође важан фактор. Пожељна је само у ретким 
случајевима, јер се најчешће апсорбују нечистоће или реакциони производи који могу 
да деактивирају електроду што би даље захтевало њену обнову (62). 
 Електрода од стакластог угљеника је примењена скоро у 50% радова из 
области електрохемијског одређивања пестицида објављених у последњих пет година. 
Веома је погодна за модификацују па у већини случајева и јесте модификована, што 
резултира бољом осетљивошћу и селективншћу. Немодификована електрода од 
стакластог угљеника се, између осталог, употребљава приликом одређивања 
пестицида пропоксур, паратион, метил-паратион, карбофуран и карбарил, и при том 
нису дати подаци о граници детекције и радном опсегу потенцијала јер је сврха рада 
била показати да је могуће одвојити пестициде из две класе једињења (органофосфати 
и карбамати) на основу чињенице да се код пестицида из групе карбамата пик јавља на 
+1,4 V, а код ових из групе органофосфата на - 0,6 V (53). Примењени модификатори 
веома су разноврсни, од оних на бази угљеничних наночестица (63-68) до  
комбинација разних врста наночестица са биокомпонентама (69,59,70,71). 
 Електрода од угљеничне пасте у основи је смеша графитног праха и разних, у 
води нерасвторних, органских течности, која се након пажљивог мешања пакује у 
одговарајући инертни држач са електричним контактом на једној страни. Највећа 
предност јој је обновљивост површине као важан предуслов за поновљивост резултата 





органске течности чија количина мора бити одабрана тако да је има довољно да одржи 
структуру електроде али при том не превише јер би тиме трансфер електрона био 
ометен а позадинске струје појачане. Ова електрода сама по себи није селективна, али 
се сматра једном од најпогоднијих електрода  за модификацију (62). Babu и сарадници 
2014. су за одређивање пестицида из групе карбамата (хлорпропоксам, тиодикарб и 
алдикарб) у земљишту електроду овог типа направили мешањем вишезидних 
наноцевчица и кастрол уља и тако добијену масу спаковали у тубу од тефлона. 
Постигнута граница детекције је око 1,09×10-7 М за сваки од наведених (55). 
Пестициди карбарил, пропоксур, форметанат и цирам одређивани су у цитрусном воћу 
графеном допованом електродом од угљеничне пасте у комбинацији са два ензима, 
цитозин и наночестицама од злата. Овакво одређивање било је у предности у односу 
на уобичајено хроматографско у погледу брзине и једноставности (52). 
 Пестицид из групе органофосфата, метил паратион, је у воћу и биљкама 
одређиван коришћењем модификоване молекуларно утиснуте угљеничне 
електроде. Модификација је извршена помоћу наночестица сребра у комбинацији са 
графенским нанотракама. Граница детекције је 0,5 nM (60). Овакве електроде су 
преносиве, једноставне за коришћење и не захтевају велике трошкове израде. Могу се 
направити електроде различитих облика са великом прецизношћу, као и читави 
електродни системи који укључују све три електроде при чему свака има прилагођене 
особине. Најчешће се поизводе за једнократну употребу за случајеве када је тешко 
избећи контаминацију површине и проблеме губитка електрохемијског одговора због 
денатурације евентуално присутних биокомпоненти (62).  
 У последљих пет година, у два рада се приказује молекуларно утиснута 
угљенична електрода у комбинацији са вишезидним наночестицама и електродом од 
угљеничне пасте за детекцију дихлорана (72,73). Техника молекуларног утискивања 
код које коктел функционалних мономера интерагује   реверзибилно са молекулом 
„мете“ (аналита) користећи нековалентне силе. Комплекс се потом умрежава и 
полимеризује у процедури ливења, остављајући за собом полимер са местима 
препознавања   који је   комплементаран са   молекулом аналита и по облику и по 
функционалности.  Свако такво место  састоји  се  од    индуковане  молекулске    





 Ограниченост примене електроде од злата у катодним областима има за 
последицу немогућност анализе супстанци које се редукују на оваквим потенцијалима. 
Овај проблем у значајној мери решава примена микроелектрода од злата као и 
примена разних врста модификатора (75). Liang и сарадници су на електроду од злата 
нанели модификатор који представља комбинацију анти атразина и наночестица злата 
које значајно повећавају површину  радне ектроде и под оптималним условима 
омогућавају детекцију инсектицида атразина са границом детекције од 0,016 ng/mL 
(76). Електрода од злата која је искоришћена и као основа за наношење модификатора 
од ацетилхолинесеразе имобилисане у глицералдехид и целулоза-ацета у 
потенциометријском сензору. Детектован је инсектицид диазинон из групе 
органофосфата са границом детекције од 10-6 ppm (61). Електроду од злата применили 
су и Robeiro сарадници као основу за модификатор на бази ензима лаказе и 
наночестица злата, за одређивање пестицида форметанат - хидрохлорид са добром 
осетљивошћу реда величине 10-8 М (77). 
 Као радна електрода пријављивана је и бором-допована дијамантска 
електрода. Потврда њених изузетних перформанси је да се у већини случајева она 
употребљава без модификације, а модификација извршена само у случају одређивања 
пестицида карбарила и паравата уз помоћ графена (78). У односу на класичне 
угљеничне и електроде од метала, бором допована дијамантска електрода је знатно 
инертнија и хемијски стабилнија што је чини погодном за примену у екстремним 
хемијским срединама, као што су јако кисели или јако базни раствори. Осим тога има 
шири електрохемијски прозор, малу основну струју, велику пренапетост издвајања 
водоника и кисеоника, као и добра механичка својства (62). Њом је извршена 
детекција метиокарба са границом детекције од 0,15 mg/mL (79) и метомyла  у 













Табела 9. Листа пестицида са најважнијим информацијама одређиваних 
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(59) 












































14 ng/mL вода 
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Врсте пестицида: Ф - фунгицид; Х - хербицид; И - инсектицид; Хемијска група: АП - 
анилинопиримидин; БИ - бензимидазол; БПи - бипиридилиум; ЦБ - карбамати; ИСД - изоксазолидинон; 
НА - нитроанилин; ННЦ - неоникотиноид; НП - нитропестициди; ОХ - органохлорини; ОПс - 
органофосфати; ТДЗ - тиадиазин; ТЗ - триазин; УР – уреа пестициди. Електроде/модификатори:  
AChE - ацетилхолинестераза; AgNPs –наночестице сребра; AuNPs –наночестице злата; BDDE – бором-
допована дијамантска електрода; CA – целулоза-ацетат; GA - глутаралдехид; chl-Ab – хлорпирифос 
антитела; CNS – угљеничне наносфере; CoPc-AQ- кобалт фталоцијанинантракинон хибрид; CPE – 
електрода од угљеничне пасте; CS - цитозин; CuO NFs –наночестице бакар оксида у виду цвета; 
Fe3O4NP –наночестице гвожђе-оксида; f-SWCNT–b-CD –једнозидне угљеничне наночестице – бета 
циклодекстрин; FTO – флуором доповани калај-оксид; GCE – електрода од стакластог угљеника; 
GdHCF – гадолинијум - хексацијаноферат; GE –електрода од злата; GNRs – графен нанорибони; GNs – 
графен нанослојеви; GPE – графеном допована електрода од угљеничне пасте; GR - графен; HTPB – 
хидроксилном групом завршени полибутадиени; IL – јонске течности; ITO – индијум калај оксид; 
LACC - лаказа;  LB – Лангмуир-Блоџетов филм; MIP – молекуларно утиснут полимер; MPTMS – жива-
пропилтриметоксисилан слојеви; MWCNT – вишезидне угљеничне наноцевчице; NA - нафион;  OHP – 
површни пројектовани филмови; PABFC - поли 4-акрилоилоксибутил(етил)фероцен карбоксилати; 
Pin5COOH - поли(индол-5-карбоксилна киселина); RGO – редуковани графен оксид; rGO-NH2 – амин 
функционализовани редуковани графен оксид; SPCE – утиснуте угљеничне електроде; SWCNTs – 
једнозидне наноцевчице; TYR - тирозиназа; ZnSe QDs - ZnSe квантум доти; ZrO2 – цирконијим - оксид. 
Методе квантификације: AMP - амперометрија; CV- циклична волтаметрија; DP-AdSV – 
диференцијална пулсна адсорптивна волтаметрија; DPV – диференцијална пулсна волтаметија; POT - 
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3. Експериментални део 
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где су: Еi – почетна вредност потенцијала; 
 v – брзина промене потенцијала; 
 t – време; 
 Предзнак испед струје зависи да ли је струја катодна или анодна. Треба истаћи 
да је, према конвенцији, анодна струја позитивна а катодна негативна (у већини 
америчке литературе ова конвенција се не узима у обзир, па је се катодна струја 
сматра позитивном). У датом распону потенцијала од катодне до анодне границе 
најпре се региструје нека константна струја, често занемарљиво мала. Када се 
постигне извесна вредност потенцијала, довољна да се активира неки електродни 
прoцес, за фарадејску струју мерљиве јачине, струја почиње нагло да се повећава. Тада 
се остварују услови за електрохемијску поларизацију. У неком тренутку повећање 
струје се ублажава, добија се струјни максимум, после кога струја нагло или мање 
нагло опада на почетну вредност (94). 
  Наметање потенцијала на електроду увек је праћено преуређивањем јона у 
двоструком електричном слоју, што за последицу има појаву капацитивне струје чије 
кориговање није баш увек поуздано, па је она главни разлог што CV нема своје место 
у квантитативној анализи. Највећи значај цикличне волтаметрије јесте у добијању 
квалитативних информација о електрохемијским реакцијама: утврђивање формалног 
потенцијала, природе и степена реверзибилности процеса, броја електрона/протона 
потребних за одређивање редокс механизма и појаву адсорпције на површини 
електроде (95).  
3.1.1.1 Реверзибилни (Нернстовски) системи 
 Типичан циклични волтамограм за реверзибилни једноелектронски процес дат 
је на слици 12. Приказана су два случаја, један је када су електроактивне врсте у 
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 За реверзибилни процес може се добити број размењених електрона (n) током 
електродне реакције из израза (3): 
 
∆𝐸𝑝 𝐸𝑎 𝐸𝑘 0,059/𝑛                                                    (3) 
 
Tакође, потенцијал пика Ep и потенцијал на полувисини пика Ep1/2 су у одређеној 
релацији приказаној изразом (4): 
 
𝐸𝑝 𝐸𝑝 / 2,218                                                 (4) 
 
где је R – универзална гасна константа (8.314 J/molK)  a F - Фарадејева константа 
(96485,3 C /mol) (95). 
 Основни критеријуми реверзибилности електродног процеса су:  
1. разлика потенцијала катодног и анодног пика је константна и на t=25ºC блиска  
59/n, mV 
2. приликом узастопних снимања успоставља се стационарно стање при коме је 
разлика потенцијала 58/n, mV 
3. апсолутна вредност разлике Еp и Еp/2 је на наведеној температури једнака 
56,5/n, mV 
4. струје катодног и анодног пика су после извесног броја узастопних снимања 
(вишеструких циклуса) једнаке 
5. струја пика је пропорционална v1/2 
6. потенцијал пика је независан од брзине промене потенцијала 
7. при потенцијалима „иза“ Еp, квадратни корен реципрочне вредности струје је 
сразмеран времену (94) 
 Током цикловолтаметријских мерења намеће се почетни потенцијал Еi у 
катодном смеру који затим расте до крајње вредности Еs. Због фазне границе 
електрода – раствор и појаве двојног слоја, настаје ефекат кондензатора и јавља се 
капацитивна струја Ic (5): 
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пропорционалан количини електролита, а чији се интензитет може представити 




                                                           (10) 
σ=exp
∆
                                                             (11) 
 
где је ∆𝐸  амплитуда пулса и 𝑡  је време трајања пулса односно степена 
повећања потенцијала.  
 Потенцијал пика (Ep) специфичан је за аналит, а његов однос са вредношћу 
полуталасног потенцијала (E1/2) дат је релацијом (12): 
 
Ep = E1/2 – ΔEpulsa/2                                                          (12) 
 
 Kључни параметри у DPV методи су: амплитуда пулса (ΔEpulsa / mV), степен 
повећања потенцијала (ΔEstep / mV), ширина пулса (тј. време трајања пулса, односно 
степена повећања потенцијала) (tpulsa / ms) и трајање целог периода (односно трајање 
саопштеног пулса до наредног) (tstep / ms). Вредност јачине струје мери се два пута и 
то непосредно пре примене пулса (S1) и на самом његовом крају крају (S2). Сви 
поменути параметри приказани су на слици 19. У корист примене ове технике стоји и 
чињеница да се истовремено може одређивати смеша електроактивних аналита ако је 
разлика потенцијала на ком се јављају њихови пикови већа од 50 mV, а оcетљивост 
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 Код реверзибилног процеса Id је приближно једнако Ip, а док ће у случају 
реверзибилног процеса резултујућа струја ∆𝐼 бити једнака Id, зато што Ip пик 
практично не постоји. Дакле овом методом се може утврдити реверзибилност односно 
иреверзибилност процеса, чак се дилема у CV, око тога да ли волтамограм без 
повратног пика одговара иреверзибилној или квазиреверзибилној реакцији уместо 
Matsuda параметрима може решити употребом SWV (97,98). 
 SWV је знатно је бржа техника од DPV, што смањује могућност контаминације 
површине електроде, међутим код кинетички спорих процеса велика брзина промене 
потенцијала није пожељна, па се у тим ситуацијама даје предност DPV-у. Граница 
детекција је иста код обе ове пулсне методе и износи око 10-8 М. Присутни кисеоник 
се не мора уклонити из раствора јер не доприноси укупној вредности струје. Због своје 
брзине извођења и високе осетљивости, SWV представља технику погодну за 
комбиновање са другим инструменталним методама (LC, CE) у циљу електрохемијске 
детекције и квантификације аналита (95). 
3.2 Електроде и електродни материјали на бази угљеника 
 Угљеник, најлакши елеменат 14. групе Mendeleev-og система, киселог 
карактера, у свемиру је у односу на друге елементе четврти, а у Земљиној кори 
петнаести по распрострањености. У основном стању у последњем енергетском нивоу 
има два неспарена електрона и један електронски пар, али због квантно-механичког 
комбиновања нормалних атомских орбитала (хибридизације) у скоро свим органским 
и већини неоргансих молекула и молекулских јона, атом угљеника гради четири 
заједничка електронска пара са другим елементима, односно четворовалентан је. 
Гради двоструке и троструке везе повезујући се при том у дуже и краће, разгранате и 
неразгранате низове, па стога и не чуди велики број алотропских и аморфних облика 
које формира под различитим условима. Разноврсност структуре има за последицу 
разноврсност физичких и хемијских особина што га чини применљивим у 
наразличитијим областима науке.  
  Угљенични матријали се могу поделити у три групе, у зависности од тога кад 
су откривени. Класични угљенични материјали, чије су процедуре добијања познате 
од давнина, су графит, активни и црни угаљ. Шездесетих година прошлог века 
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  Интензивно се примењују и угљенична влакна посебно у „in vivo“ 
мониторингу, мада су највећу примену нашли у индустрији производње материјала за 
различите сврхе. Обично су дебљине 5-50 μm, добијени од нижих угљоводоника или 
полимера, а структура је таква да имају сличности са сва три основна типа 
алотропских модификација. Зависно од распореда графенских слојева у простору деле 
се на радијална, концентрична и насумична влакна (слика 24). Угљеничне наноцеви 
(carbon nanotubes, CNT) откривене су случајно, као споредни производ при добијању 
фулерена електричним пражњењем (слика 24). С обзиром на то да је фулерен већ био 
познат њихову структуру није било тешко разумети и описати. Могу бити једнозидне 
(single-walled carbon nanotubes, SWCNT) које изгледају као цилиндар направњен 
увијањем листа графена са капицама на оба краја, и вишезидне (multi-walled carbon 
nanotubes, MWCNT) које би се могле описати као више једнозидних концентрично 
распоређених једних у друге. Дужина једнозидних варира од 1 до 5 μm, пречник до 
неколико нанометара, а вишезидне су дуге до 80 μm а пречника су до неколико 
десетина нанометара. Таква величина им даје јединствене особине као што је велика 
површина (200-300 m2 по граму). Познате су три методе њиховог добијања и то 
електричним пражњењем, хемијском депозицијом и ласерском аблазијом. Заузели су 
важно место у електрохемији због могућности примене у широком опсегу 
потенцијала, добре електропроводљивости, механичке чврстоће и инертности. 
Закривљеност наноцеви, како је утврђено, побољшава електропроводљивост због 
извесних промена у енергетским појасевима па обично дају бољи струјни одзив. Мана 
им је једино велика токсичност (108,109).  
 И пре него фокус пређе на електроде примењиване у овом раду, да подсетимо - 
електрода представља фазну границу металног, или као у нашем случају угљеничног и 
електролитичког проводника, кроз коју је захваљујући електродној реакцији 
оксидације или редукције могућ пренос електрона из електродног материјала у 
електролит и обрнуто. У хемијском смису реакција на електорди само је једна од две 
комплементарне полуреакције па зависно од типа електрохемијске методе која се 
изводи користе се системи са најмање две електроде. Површина електрода од 
угљеничних материјала далеко је комплекснија од металних површина, не само због 
разноликости микроструктуре различитих облика већ и зато што су на површини 
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3.3 Наночестице гвожђе(III) оксида (Iron-oxide nanoparticles, Fe2O3 NPs) 
 Oд велике важности у електрохемији, осим угљеничних нанометаријала су и 
метал и матал-оксид честице у нано димензијама јер као такве имају читав низ 
специфичних, за електрохемију врло погодних особина (имају потенцијал да 
побољшају проводљивост, биокомпатибилност, осетљивост, селективност, убрзавају 
трансдукцију, тј. пренос сигнала итд.) Ова својства се често разликују од особина 
истих материјала макро димензија. Наночестице гвожђа и гвожђе-оксида привлаче 
велику пажњу због специфичних физичких, нарочито магнетних и хемијских својстава 
(118-120). Развијени су различити начини синтезе: копреципитација, сол-гел, хемијска 
редукција итд (121-125) и унапређени поступци да се њихова површина модификује 
тако да се спречи агрегација (126,127). У основи постоји 5 различитих функција које 
наночестице обављају при електрохемијским мерењима и то су:  
 1) имобилизација биомолекула, 
 2) катализа електрохемијске реакције, 
 3) побољшање преноса електрона, 
 4) утискивање биомолекула, 
 5) функција реактанта (128).  
3.3.1 Синтеза и карактеризација наночестица Fe2O3 NPs 
 
 У овом раду коришћене су наночестице гвожђе-оксида синтетисане из две соли 
гвожђа и то гвожђе-сулфата хептахидрата (FeSO4 7H2O) и гвожђе-хлорида 
хексахидрата (FeCl3 6H2O) и моларном односу 1:2,5 (0,002 mol и 0,005 mol). Соли су 
уситњене и мешане у авану са тучком 30 минута на собној температури и добијена је 
жута паста. Величину честица одређује неколико фактора (129) а једна од њих је 
јонска сила због чега је жутој пасти додат калијум-хлорид у количини од 0,02 mol и 
мешање настављено следећих 30 минута. Током мешања жута паста постаје тамно 
браон боје, а затим тамна и осуши се у међувремену. Описана смеша повремено се 
опере ултрачистом водом све док се не сперу сви сулфатни и хлоридни јони. Предност 
овог типа синтезе је у једноставности, ниској цени и могућности да се изврши у свакој 
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  Траке добијене на 602 и 888 cm-1 потичу од вибрација Fe-O веза, док су траке на 
1640 и 3280 cm-1 последица савијања и истезања веза у молекулима воде заосталим у 
Fe2O3 NPs и након сушења.  
3.4 Реагенси 
 Сви пестициди бентазон, петоксамид, кломазон, сулкотрион, мезотрион и 
азаметифос, чија електрохемијска понашања су предмет истраживања овог рада 
производи су немачке фирме Sigma-Aldrich. Стандардни раствори бентазона, 
сулкотриона и мезотриона припремљени су растварањем, прво у свеже дестилованом 
метанолу ради повећања растворљивости, а онда је додата вода, док су петоксамид и 
кломазон растворени само у води. Основни раствор био је концентрације 10-3 mol/L и 
чуван на температури +4 ºC у фрижидеру. Разблаживање раствора до жељених 
концентрација вршено је сукцесивно. За сва електрохемијска мерења као помоћни 
електролит коришћен је Britton-Robinson-ов (BR) пуфер који је смеша раствора 40 mM 
борне киселине, 40 mM фосфорне и 40 mM сирћетне киселине у дејонизованој води). 
Раствори су подешени на одговарајуће рН вредности уз додатак 0,2 М раствора 
натријум хидроксида, а рН промена је при том праћена употребом рН-метра. Ултра 
чиста вода (Millipore, 18 MΩ cm) је коришћена за прављење свих раствора и 
експериментални рад. Све хемикалије које су коришћене у анализи коришћене су без 
даљег пречишћавања.   
 Гвожђе(II) сулфат хептахидрат (FeSO4 7H2O), гвожђе(III)-хлорида 
хексахидрата (FeCl3 6H2O), и калијум-хлорид (KCl) такође су производи фирме 
Sigma-Aldrich. 
 Приликом испитивања селективности методе за одређивање петоксамида као и 
могућности њене примене на реалним узорцима коришћен је комерцијални производ 
Successor T SE грчке фирме K&N Efthymiadis. За HPLC анализу петоксамида 
коришћени су ацетонитрил чистоће веће од 99,9 % фирме Sigma-Aldrich и мравља 
киселина произведена у компанији Fluka. Филтери (25 mm, PTFE мембране 0,45 mm) 
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(рН=4) и врши одређивање диференцијалном пулсном волтаметријом, која је 
подешена на оптималне параметре. Концентрација пестицида се израчунава из 
калибрационе криве. Приликом одређивања бентазона са наночестицама гвожђе(III) 
оксида, 1 mL ибарске воде је помешан („спајкован“) са 1mL колоидне суспензије 
синтетисаног и окарактерисаног Fe2O3 NPs (1,5 mg/10 mL) и одговарајућом 
запремином стандардног раствора бентазона, а затим је проба допуњена до  10 mL са 
BR пуфером pH 4 и извршено електрохемијско снимање. 
 За реалне узорке приликом одређивања петоксамида коришћена је вода из реке 
Ситнице. Такође је чувана у фрижидеру и филтрирана пре анализе. Са BR пуфером 
рН= 4 помешана је у односу 1:2 а затим је додата одговарајућа количина петоксамида 
и мерење вршено SWV уз оптимизоване услове у три понављања, а количине 
израчунате на основу калибрационе криве. 
 Реални узорци у којима је у познатој количини додат кломазон узети су из река 
Данав и Сава. Чувани су на 4°C а на дан мерења филтрирани. Са помоћним 
електролитом – BR пуфером рН= 2 помешани су у доносу 1:2 и директно анализирани 
уз предходну оптимизацију услова мерења које је извршено у три понављања.  
  Потврда методе за детекцију и квантификацију азаметифоса у реалним 
узорцима извршена је мерењима у три узорка речне воде узорковане на реци Дунав, на 



















4. Резултати и дускусија 
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постигнут одређивањем на BDDE je далеко бољи а сам поступк бржи и једнотавнији. 
Идеја да се ово одређивање додатно унапреди додавањем Fe2O3 NPs у раствор уродила 
је плодом али је природа ове интеракције остала неразјашњена и биће предмет наших 
даљих истраживања.   
  
Табела 12.  Поређење остварених резултата при електрохемијском одређивању 




















/ 50–750 M 2,48×10−7 M (137)




BDDE / / 2-100 μM 0,5 μM 
наш 
рад 
BDDE / Fe2O3 NPs 5 to 90 μM 0,09 μM 
наш 
рад 
AcMnODEAETPc - полимерним филмом од манган фталоцијанин комплекса окта супституисаног са 2-
диетиламиноетантиолом; β-CD/MWCNT - вишезидне угљеничне наноцевчицама са β-циклодекстрином. 
4.2 Електрохемијска анализа петоксамида    
 Предложена метода за испитивање присуства петоксамида у земљи, води, 
биљкама и храни је течна хроматографија у комбинацији са масеном спектрометријом 
(LC-MS/MS) (17). Неопходан услов за електрохемијско одређивање пестицида како је 
и раније наглашено, јесте да буду електрохемијски активни, међутим велики број 
пестицида на испуњава тај услов па се електрохемијске методе искључују у овом 
случају. Сматрало се да је ово случај и са петоксамидом, зато што је можда до сада 
пробано са електродама које имају ужи опсег потенцијала од BDDE. Како изгледа 
волтамограм у присуству петоксамида на електроди од стакластог угљеника може се 
видети на слици 49, пикова нема, тако да до сада нема пријављених радова на тему 
његовог електохемијског понашања нити квантификације. Међутим, структура 
петоксамида указивала је да петоксамид ипак има предиспозиције за електрохемијску 
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 Ако се раствору дода кломазон, одређивање РОА могуће је једино ако су у 
односу 1:1. Кломазон додат у већој количини омета оксидациони пик циљаног аналита 
јер је и сам електроактиван, под датим експерименталним условима даје оксидациони 
пик на 1,47 V. Присуство терцбутилазина ни у ком количинском односу не омета РОА 
сигнал јер не показује склоност ка оксидацији, па га је могуће одређивати и у раније 
поментутом комерцијалном производу који је кобинација ова два пестицида.  
4.2.5 Примена методе за одређивање петоксамида у речној води и комерцијалном 
производу 
 Нови метод анализе циљаног аналита петоксамида користан је и спреман за 
ширу примену једино ако је применљив на реалним узорцима, зато је то и одлучујућа 
ставка коју смо испитали у овом раду. С обизиром на то да је ово први рад који 
пријављује електрохемијско одређивање овог пестицида, поређења ради извршена је и 
HPLC aнализа истих узорака. Реални узорак је речна вода у којој је укапан стандардни 
раствор РОА и комерцијалног производа раније поменутог Successor Т SE (у даљем 
тексту SCC). Добијени волтамограми и хроматограми приказани су на слици 59, а 
резултати сумирани у табели 13.  
 
Табела 13. Одређивање РОА у речној води након додатка познате количине 












POA 10 9,2 ± 0,33 92,0 9,8 ± 0,59 98,0 
POA 50 52,3 ± 1,26 104,6 48,8 ± 2,12 97,6 
POA 80 78,1 ± 2,34 97,6 78,5 ± 3,73 98,1 
SCC 50 47,2 ± 1,22 94,4 48,6 ± 2,64 97,1 
SCC 80 76,7 ± 2,74 95,8 78,3 ± 3,91 97,9 
SCC 100 95,3 ± 3,22 95,3 96,9 ± 5,12 98,3 
 
 Вредност стандардне девијације при SWV одређивањима потврда је 
прецизности методе. Утврђена је добра поновљивост при одређивању стандардних 
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иситивање кломазона у реалним узорцима речних вода чији матрикс занемарљиво 























Дунав 0,00 2,00 2,11 106 5,00 7,35 103 
Сава 0.00 2.00 2.04 102 5,00 7,19 102 
 
4.4 Електрохемијска анализа сулкотриона 
 Сулкотрион (SU), хербицид из групе трикетона је релативно нов у производњи 
кукуруза. Његова киселост (pKa je oko 3) одлучујући је фактор за понашање у 
животној средини али и методологију његове квантификације. Пријављено је његово 
одређивање комбинацијама LC-MS (156), течном хроматографијом са ултра 
перформансама (ultra-performance liquid chromatography, UPLC) са  MS (157), GC-MS 
(158,159). Претраживањем литературе нађен је податак и о електрохемијском 
испитивању сулкотриона и то на GC и BR пуферу (рН=3) као помоћном електролиту  
и при том постигнута граница детекције од 0,05 µM (160). CV волтамограм на 
електроди од стакластог угљеника приказан је на слици 70.  
 Када упоредимо базну линију (снимљен само електролит без пестицида) са 
волтамограмом добијеним снимањем пестицида додатог у раствор, примећујемо да се 
појављује пик у области потенцијала између -0,8 V и - 0,9 V. Oво се тумачи процесом 
редукције карбонилне групе из циклохексанског прстена и формирања 1-хидрокси-3-
хексанона. Кето облик постоји у свом таутомерном енолном облику, на коме се 
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Табела 15. Одређивање AZA у речним водама након додатка познате количине 
стандардног раствора. 








Узорак 1 10,0 10,8 ± 0,2 108,2 
Узорак 2 10,0 9,6 ± 0,3 95,8 
























На основу свега до сада изреченеог може се закључити следеће: 
 
 - Пестициди бентазон, петоксамид, кломазон и азаметифос показују 
електрохемијску активност на бором-допованој дијамантској електроди и могу се 
одређивати електрохемијским методама анализе са предностима у односу на 
уобичајене хроматографске технике у погледу брзине, једноставности, 
екеномичности; 
 - Пестициди сулкотрион и мезотрион такође су електрохемијки активни на 
поменутој електроди, али су већ пријављени бољи резултати на електроди од 
стакластог угљеника, па се њихово истраживање завршило овом констатацијом; 
коришћени су у студији селективности осталих пестицида   
 - Такође је испитано и електрохемијско понашање пестицидa 
флуксапироксадa, метсулфурон-метилa, метазахлорa, тербутилазинa и утврђено је 
да нису електрохемијски активни у опсегу потенцијала од -2 до +2 V; 
 - Електрохемијска активност бентазона у оптималном BR пуферу рН 
вредности 4 манифестује се једним добро дефинисаним иреверзибилним 
оксидационим пиком између 1 и 1,2 V; 
 - За квантификацију, од пулсних метода погоднија је DPV и након 
оптимизације услова утврђен је опсег линеарне зависности концентрације и 
интензитета струјног пика од 2 до 100 μM, док постигнута граница детекције износи 
0,5 μM; 
 - Потврђена је селективност методе за одређивање бентазона у односу на 
вишеструко већу количину јона иначе присутних у води, као и селективност у односу 
на електрохемијски активне често примењиване пестициде сулкотрион и мезотрион 
ако су ова два присутни у истој или мањој количини што је реално очекивати с 
обзиром на то да је њихова препоручена количина по хектару земљишта знатно мања 
од количине бентазона; 
 - Применљивост електрохемијске методе за одређивање бентазона потврђена је 
и на реалним узорцима – речној води; 
 - Електрохемијско одређивање бентазона додатно је унапређено додавањем 





0,09 μM. Прављење ових наночестица релативно је једноставно и такође описано у 
овој тези; 
 - По први пут испитана је, потврђена и описана електрохемијска активност 
петоксамида. На бором-допованој дијамантској електроди у BR пуферу рН вредности 
4 даје јасно дефинисан иреверзибилни оксидациони пик на око 1,45 V; 
 - За квантификацију, од пулсних метода као погоднија показала се SWV и 
након оптимизације услова утврђен је опсег линеарне зависности концентрације и 
интензитета струјног пика од 3 до 100 μM, док постигнута граница детекције износи 
1,37 μM; 
 - Потврђена је селективност методе на петоксамид у односу на вишеструко 
већу количину јона иначе присутних у води. Ако је присутан кломазон, петоксамид се 
може несметано одређивати само ако су у односу 1:1 или је количина петоксамида 
већа. Одређивање у присуству мезотриона и сулкотриона није могуће, 
електрохемијски су активни и значајно ометају сигнал, док присуство терцбутилазина 
ни мало не утиче на сигнал; 
 - Применљивост електрохемијске методе за одређивање петоксамида потврђена 
је и на реалним узорцима – речној води са комерцијално доступним производом 
Successor Т SE који садржи 30% петоксамида и TB тербутилазина. Поновљивост за 
SWV одређивање износила је од 92,0 до 104,6 %, а усаглашеност са упоредном HPLC 
методом износила је од 97,1 до 98,3 % за све испитиване узорке; 
 - Дати су први подаци о електохемијском понашању кломазона. На бором-
допованој дијамантској електроди у BR пуферу на рН вредности 2 даје јасно 
дефинисан иреверзибилан пик у анодној области на 1,6 V; 
 - За квантификацију, од пулсних метода као погоднија показала се SWV и 
након оптимизације услова утврђен је опсег линеарне зависности концентрације и 
интензитета струјног пика од 1 до 100 μM, док постигнута граница детекције износила 
0,21 μM; 
 - Потврђена је селективност методе за одређивање кломазона у односу на 
вишеструко већу количину јона иначе присутних у води. Од пестицида утврђено је да 
присуство мезотриона и петоксамида омета анализу кломазона, за разлику од 
сулкотриона који нема значајног утицаја на сигнал; 





 - Оксидациони пик у далекој анодној области на +1,7 V на бором-допованој 
дијамантској електроди у BR пуферу рН вредности 4 доказ је електрохемијске 
активности азаметифоса. Уједно, ово су први подаци о његовој електрохемијској 
активности; 
 - Бољу осетљивост показала је SWV, област линеарне зависности је од 2 до 100 
µМ а постигнута је граница детекције 0,45 µМ;  
 - Као и за предходне пестициде, присуство вишеструке количине јона иначе 
присутних у води није препрека за детекцију и квантификацију азаметифоса, али 
пестициди у извесној мери јесу. Присуство кломазона значајно омета сигнал ако га 
има у количинама већим од циљаног аналита. Мезотрион мења сигнал за више од 25 
% што се сматра значајним ометањем, али се то може превазићи конструкцијом 
калибрационе криве методом стандардног додатка. Присуство сулкотриона не омета 
одређивање азаматифоса.  
 - Применљивост електрохемијске методе за одређивање петоксамида потврђена 
је одређивањем овог пестицида у „спајкованим“ узорцима речне воде; 
 
 Постављени су и неки циљеви и задаци којима треба тежити убудуће. С 
обзиром на то да је количина пестицида у узорцима веома мала електрохемијска 
детекција и квантификација обично захтева преконцентрацију узорка. Наш циљ је да 
овај проблем буде превазиђен модификацијом примењене електроде како би се 
вишеструко повећала остељивост. Побољшање осетљивости методе на бентазон након 
додатка Fe2O3 честица у раствор, поставило је задатак да се дубље испита природа 
интеракције и евентуално управо овим честицама изврши модификација електроде, 
што је до сада резултирало неуспешним покушајима. Генерално, велике наде улажу се 
у примену наночестица као модификатора, посебно оних од угљеничних матријала. У 
плану је испитивање електрохемијске активности других пестицида за које на основу 
структуре закључимо да има услова да буду електрохемијски активни. 
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